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(54) Title: DENTAL MATERIAL WITH POROUS GLASS CERAMICS 

(54) Bezeichnung: DENTALWERKSTOFF, AUFWE1SEND POROSE GLASKERAMIKEN 



(57) Abstract 

The invention relates to a dental material which is based on polymerisable, e.g. ethylenically unsaturated monomers, epoxides, ormo- 
cers, liquid crystalline monomers, oxethanes, spiroorthoesters orcarbonates as binders, a catalyst for cold, hot and/or photopolymerisation 
and the following in relation to the dental material: 20-70 wt. % of an inorganic filler (A), 0-60 wt. % other fillers (B), and 0-2 wt. 
% other usual loading materials. The invention also relates to a method for producing the inventive dental material and to porous glass 
ceramics, a method for producing them and to their use. The inventive dental materials are suitable for use as an alternative material to 
amalgam fillings. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung richtet sich auf einen Dentalwerkstoff auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten als 
Bindemittel, eines Katalysators fur die Kalt-, Heifl- und/oder Photopolymerisation und bezogen auf den Dentalwerkstoff 20-70 Gew.-% 
eines anorganischen Fullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0-60 Gew.-% von weiteren Fiillstoffen (B) sowie 0-2 Gew.-% 
von weiteren ublichen Zuschlagstoffen sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Weiterhin betrifft die Erfindung porose Glaskeramiken, 
ein Verfahren zu deren Herstellung und eine Verwendung. ErfindungsgemaBe Dentalwerkstoffe eignen sich als Altemativmaterialien zum 
Einsatz von Amalgamfiillungen. 
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DENTALWERKSTOFF, AUFWEISEND POROSE GLASK.ERAMIKEN 



Die vorliegende Erfindung richtet sich auf einen 
Dentalwer kstof f sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung . 
5- Ebenso betrifft die Erfindung porose Glaskerarniken, ein 
Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung . 

Insbesondere ist die Erfindung auf Dentalwerkstof f e auf 
Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, 

10 f lussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester 
bzw. -carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators fur 
die Kalt-, Heift- und/oder Photopolymerisation und bezogen 
auf den Dentalwerkstof f 20-70 Gew.-% eines anorganischen 
Fullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstof f 

15 0-60 Gew.-% von weiteren Fullstoffen (B) sowie 0-2 Gew.-% 
von weiteren iiblichen Zuschlagstof f en gerichtet. 

Auf Grund der moglichen Gesundheitsgef ahren durch 
quecksilberhaltige Materialien (Amalgame) im Bereich der 
Zahnrestauration ist man verstarkt auf der Suche nach neuen 
20 quecksilberf reien Zubereitungen fur diesen Anwendungszweck. 

Aus der US 5426082 sind porose Glaskeramiken bekannt, 
welche fur die Herstellung von speziellen Katalysatoren 
dienen. Die dort genannten Keramiken sollen eine 
Mindestporenvolumen von >2000 mmVg aufweisen. Diese hohen 
25 Porenvolumina sind fur den Einsatz dieser Stoffe als 

Fiillmaterialien in Dentalwerkstof fen nicht geeignet, da sie 
eine geringe Festigkeit der Fullungen bedingen. 

Bei den in der EP 48 681 beschriebenen befiillten 
anorganischen porosen Teilchen handelt es sich urn aus 
30 amorphen Glasern bestehenden Fullstoffen. Die hier 

genannten Dentalwerkstof fe haben jedoch den Nachteil, dafi 
die Partikel des benutzten Fullstoffs aufgrund Ihrer 
Struktur und Grofie lungenqanqig sind und so bei 
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Implementierung die Gefahr einer der Asbestose 
vergleichbaren Krankheit besteht. 

Die EP-A 0 530 926 offenbart Dentalmassen aus einem 
polymerisierbaren Monomer und einem anorganischen Fuller, 
5. der zu 20 bis 80 Gew.-I aus spharischen anorganischen 
Oxidpartikeln mat .einer durchschnittlichen Teilchengrofte 
zwischen 1,0 und 5,0 U-m und zu 80 - 20 Gew.-% aus 
spharischen anorganischen Oxidpartikeln mit einer 
Teilchengrdfte im Bereich von mindestens 0,05 urn und weniger 

10 als 1,0 urn besteht, wobei wenigstens 5 Gew.-% der 

letztgenannten Komponente im Bereich von 0,05 bis 0,2 urn 
liegen. Bei den anorganischen Partikeln handelt es sich 
ausschliefilich urn kugelformige Partikel anorganischer Oxide 
des Siliciums, Zirkoniums, Aluminiums und Titans oder 

15 Mischoxide von Metallen aus der I - IV Hauptgruppe des 
Periodensystems mit Silicium. Die kugelf ormigen Partikel 
werden z. B. durch hydrolytische Polymerisation von 
Alkoxysilanen hergestellt und konnen z. B. auch mit 
y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan oberf lachenbehandelt 

20 werden. 

In der DE 196 15 763 werden mit Monomeren beladene amorphe 
Siliziumdioxid-Glaser in Dentalkompositen beschrieben. 

Die nach diesen letztgenannten Dokumenten aus Fullstoffen 
herstellbaren Zahnrestaurationsmaterialien auf 
25 Kunststof fbasis sind den Amalgamen in mehrfacher Hinsicht 
unterlegen : 

die Fullmaterialien sind nicht abrasionsf est genug, urn 
im Kaubereich der Zahne verwendet zu werden 

die normalerweise in die Polymermischungen 
30 einpolymerisierten nichtporosen Materialien, wie z. B. 

Glaspartikel , miissen mit speziellen Kopplungsreagenzien 
uberzogen werden und sind oftmals anfallig fur 
hydrolytische Spaltungen zwischen Polymermaterial und 
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Fullstoff. Dies verringert den Abrasionswiderstand 
durch Herausbrechen der Fullstoffe. 

Fullmaterialien, welche auf pordsen amorphen Glasern 
beruhen haben den Nachteil, daft die Fullmaterialien 
5 . nicht rdntgenopak sind sowie einen Brechungsindex 

aufweisen, der von der umgebenden Polymermatrix um mehr 
als 0,02 verschieden ist, wodurch triibe, wenig 
transparente Dentalwerkstof f e resultieren, welche durch 
Licht in einem Schritt schlecht hartbar sind und so 
10 schichtweise aufwendig in die Kavitat einpolymerisiert 

werden miissen. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, 
Dentalwerkstof fe bereitzustellen, die die Nachteile der 
Materialien des Standes der Technik nicht aufweisen, 

15 insbesondere bei vergleichbar gutem Polymerisationsschrumpf 
eine erhohte Festigkeit und verbesserte Abrasionsf estigkeit 
aufweisen. Zudem sollte die durch hydrolytische Spaltung 
bedingte Abldsung der Polymermatrix vom anorganischen 
Fullstoff unterbunden werden. Der Dentalwerkstof f sollte 

20 daruber hinaus falls gewunscht rdntgenopak sein sowie 
derart transparent, daft man in einem Arbeit schritt den 
Dentalwerkstof f in die Kavitat des Zahnes einbringen und 
mit Licht ausharten kann. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung 
25 von bestimmten Glaskeramiken, welche sich als pordse 
Fullstoffe fur den Einsatz in erf indungsgemaiien 
Dentalmaterialien eignen. 

Die Aufgabe, sofern sie sich auf einen Dentalwerkstof f 
beziehen, wird gelost durch einen Dentalwerkstof f mit den 
30 kennzeichnenden Merkrnalen des Anspruchs 1. Die auf 
Anspruch 1 riickbezogenen Unteransprtiche 2-9 stellen 
besondere Ausf uhrungsf ormen des Dentalwerkstof fs unter 
Schutz. Anspruche 10-14 stellen ein Verfahren zur 
Herstellung des Dentalwerkstof fs vor . 
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Die Aufgabe zur Angabe einer porosen Glaskeramik wird durch 
Anspruch 15 gelost. Anspruche 16-20 geben besondere 
Ausgestaltungen der Glaskeramiken an. Anspruch 21 zeigt 
eine erf indungsgemafte Glaskeramik auf, Anspruche 22-24 
5 wiederum besondere Ausf iihrungsf ormen dieser. 

Anspruche 26-30 stellen ein Verfahren zur Herstellung der 
porosen Glaskeramik unter Schutz, Anspruche 31-33 
beschreiben die Verwendungen erf indungsgemafter 
Glaskeramiken . 

10 Dadurch, daB ein Dentalwerkstof f auf Basis von 

polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch ungesatt igten 
Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, f liissigkristallinen 
Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten ais 
Bindemittel, eines Katalysators fur die Kalt-, Heift- 

15 und/oder Photopolymerisation und bezogen auf den 

Dentalwerkstof f 20-70 Gew.-% eines anorganischen Fiillstoffs 
(A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstof f 0-60 Gew.-% von 
weiteren Fullstoffen (B) sowie 0-2 Gew.-% von weiteren 
ublichen Zuschlagstof f en, wobei der anorganische Fiillstoff 

20 (A) eine porose Glaskeramik ist, deren Mikro- und/oder 

Mesoporen mit polymerisierbaren, ethylenisch ungesatt igten 
Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, f liissigkristallinen 
Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten oder 
mit deren polymerisierter Form beladen sind, bereitgestellt 

25 wird, ergibt sich ein ggf. rontgenopaker Dentalwer kstof f , 
dessen Transparenz gezielt auf die jeweiligen Bedingungen 
einstellbar ist und der bei mit den Materialien des Standes 
der Technik vergleichbar gutem Polymerisat ionsschrumpf eine 
verbesserte Festigkeit bei gleichzeitig verbesserter 

30 Abrasionsf estigkeit aufweist. 

Die Porengrofte ( Porendurchraesser /-weite ) des Fiillstoffs (A) 
ist mithin verantwortlich dafiir, wie gut die Monomeren in 
den Fiillstoff (A) gelangen konnen . Bevorzugt ist ein 
Dentalwerkstof f, dessen glaskeramischer Fiillstoff (A) eine 
35 PorengroBe von grofter als 1 nm und kleiner als 1000 nm 
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aufweist. Besonders bevorzugt liegt die Porengrdfte des 
Fullstoffs (A) zwischen 10 nm und 100 nm. 

Dadurch lalit sich eine vollstandige Befullung der Poren mit 
den polymerisierbaren Monomeren und gleichzeitig durch die 
5 im Vergleich mit der Wellenlange des sichtbaren Lichts 
kleinen Dimensionen der Poren eine hohe Transparenz 
erzielen (keine Interf erenzef f ekte) . 

Die Partikelgrofte des Fullstoffs (A) kann erf indungsgemaft 
zwischen 1 und 50 um liegen, besonders bevorzugt zwischen 
10 10 und 30 um. 

Das Porenvolumen des Fullstoffs (A) ist eine essentielle 
Charakteristik zur Herstellung des Dentalwerkstof f es . Das 
Porenvolumen darf nicht zu groli sein, da sonst der innere 
Zusammenhalt der Glaskeramik abnimmt. Ist es zu klein, 

15 nimmt die Haftung zwischen Fullstoff und Matrix ab, so'dali 
die Oberflache des Dentalwerkstof fs sehr rauh ausfallt und 
sich der Verschleili erhoht. Aus diesen Grunden sollte das 
Porenvolumen des Fullstoffs (A) grolier als 200 mm 3 /g und 
kleiner als 2000 mm 3 /g sein. Bevorzugt ist eine GroBe 

20 zwischen 500 mm 3 /g und 1500 mm 3 /g. 

Der glaskeramische Fullstoff (A) ist aus einem amorphen 
Glasanteil aufgebaut, in den kristalline Bereiche 
eingebettet sind, welche aus Oxiden der Metalle der 1. bis 
4. Hauptgruppe sowie aus Oxiden der Metalle der 
25 Nebengruppen bestehen kdnnen. 

Der Anteil der Oxide, die einzeln oder im Gemisch im 
Fullstoff (A) vorkommen konnen, kann zwischen 1 und 
50 Gew.-% bezogen auf den Fullstoff (A) liegen. 

Im auspolymerisierten Zustand kann das Verhaltnis der 
30 Gew.-Teile von Polymer zu Fullstoff (A) zu Fullstoffen (B) 
der erf indungsgeraafien Dentalf ullungen im Verhaltnisbereich 
von 10-80 zu 20-70 zu 1-30, bevorzugt 30-50 zu 30-60 zu 
5-20 liegen (an Summe 100). 
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Gleichsam kbnnen bacterizide Mittel in den Fullstoff (A) 
implement iert werden. Als bacterizide Mittel sieht man 
insbesondere Hesperedin, Naringenin, Quercetin, Anisic 
Acid, Acetyl Coumarin, Sitosterol, Caryophyllen und 
5 Caryophyllenoxid an. Diese Verbindungen kbnnen nach den in 
US 4,925,660 beschriebenen Verfahren in die Poren des 
Fullstoffs (A) eingebaut werden. 

Bevorzugt kann die innere und/oder auliere Oberflache des 
mikro- und/oder mesoporose glaskeramischen Fullstoffs (A) 
10 sowie die auliere Oberflache des Fullstoffs (B) vor der 
Anwendung im Dentalwerkstof f optional mit dern Fachmann 
gelaufigen Oberf lachenmaterialien chemisch modifiziert 
werden. Dies dient u. a. zur 

a) Erhohung der mechanischen Stabilitat und 
15 Hydrophobizitat 

und 

b) weiteren Verbesserung der Kopplung des anorganischen 
Fullers an die organische Matrix. 

In besonderer Ausf uhrungsf orm ist der Fullstoff (A und/oder 
20 B) mit Silanen der allgemeinen Formel RSi(OX) 3 , worin R 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen und X eine 
Alkylgruppe mit 1 oder 2 C-Atomen ist, und/oder 
Metalloxiden nachbeschichtet . Zur Erhohung der Stabilitat 
und Hydrophobizitat wird insbesondere Trimethylchlorosilan 
25 verwendet, wie beschrieben in Koyano, K. A.; Tatsumi, T.; 
Tanaka, Y . ; Nakata, S. J. Phys. Chem. B 1997, 101, p. 9436 
und Zhao, X. S.; Lu, G. Q., J. Phys. Chem. B 1998, 102, 
p. 1156. Wenn zur Nachbeschichtung ein Silan verwendet 
wird, ist es zweckmafiig, wenn dies in einer Menge von etwa 
30 0,02 bis 2 Gewichtsprozent des Silans, berechnet als Si0 2 , 
angewendet wird, bezogen auf das Gewicht des Fullstoffs (A) 
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An der erf indungsgemafien Dentalmasse ist vorteilhaft, daft 
die Farbe, Transparenz und Rdntgenopazi tat alleine schon 
durch die Zusammenset zung des Fullstoffs (A) eingestellt 
werden kann. Optional kdnnen jedoch auch weitere 
5 Metalloxide zur Nachbeschichtung eingesetzt, wobei dies 
vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 100 Gewichtsprozent, 
bevorzugt 10 Gewichtsprozent, bezogen auf den 
Metalloxidgehalt der nicht nachbeschichteten Fullstoffe (A) 
bzw. (B) geschieht. 

10 Zu besonders vorteiligen Nachbeschichtungsagenzien gehoren 
unter anderem (CH 3 ) 3 SiCl, Methyltriethoxysilan, 
Ethyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan, 
Octadecyltriethoxysilan, Mono- oder 
Polyf luoral kylethoxysilan oder auch Silane mit 

15 f unktionalisierten Organogruppen, die eine spatere weitere 
Modif izierung durch kovalente Bindungsknupf ung in bekannter 
Weise ermoglichen. Im letzteren Fall sind solche 
Organotrialkoxysilane im Hinblick auf den erf indungsgemafien 
Einsatz der Partikel als Fullstoffe in polymeren oder 

20 polymerisierbaren Systemen bevorzugt, die solche 

funktionelle Gruppen aufweisen, mit denen sich eine 
kovalente Einbindung in das Polymermaterial erreichen laftt. 
Beispiele hierfur sind Trimethoxyvinylsilan, 
H 2 C=C (CH 3 ) C0 2 (CH 2 ) 3 Si (OCH 3 ) 3 , Tr iethoxyvinyl silan und 

25 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, sowie Silane mit 

Hydroxyl-, Carboxyl-, Epoxy- und Carbonsaureestergruppen 
tragenden anorganischen Resten. Die Einbindung der solcher 
Art modif izierten Partikel in den Dentalwerkstof f geschieht 
dabei durch Einarbeitung der Partikel in den 

30 Dentalwerkstof f und anschliefiende Polymerisation bei der 
eigentlichen Aushartung des Dentalwerkstof fes . 

Bevorzugte Metalloxide, welche fur die Nachbeschichtung 
eingesetzt werden, sind Ti0 2 , Fe 2 0 3 und/oder Zr0 2 - 

Zweckmafiig ist auch eine Ausf uhrungsf orm, in der der 
35 Fullstoff (A) bzw. (B) zusatzlich mit einer Schicht aus 
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einem polymerisierbaren organischen Bindemittel uberzogen 
ist, welches auf mono- oder mehrf achf unktionellen 
(Meth) acrylaten und/oder Reaktionsprodukten aus Isocyanaten 
und OH-gruppenhaltigen Methacrylaten beruht. 

5 Dentalwerkstof f bezeichnet im Rahmen der Erfindung 
Materialien fur die Zahnrestauration , wie Zahnfiillung, 
Inlays oder Onlays, Bef est igungszemente, 
Glasionomerzemente, Kompomere, Verblendmaterialien fur 
Kronen und Brucken, Materialien fur ktinstliche Zahne, in 

10 Dentinbondings , Unterf ullmaterialien , Wurzelf ullmaterialien 
oder sonstige Materialien fur die prothetische , 
konservierende und preventive Zahnheilkunde . Insbesondere 
fallen unter den Begriff Dentalwerkstof f auch Komposits fur 
zahnmedizinische und zahntechnische Einsatzzwecke, 

15 Versieglermaterialien, selbsthartende Komposits, 

Stumpf aufbaumaterialien, Verblendkunststof f e, hoch- und 
normalgef iillte Dualzemente sowie normalgef ullte 
f luoridhaltige Zahnlacke. 

Als Bindemittel kommen fiir den Dentalwerkstof f alle 
20 diejenigen Bindemittel auf Basis eines polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesatt igten Monomeren in Frage, die dem 
Fachmann fiir diesen Einsatzzweck gelaufig sind. Zu den mit 
Erfolg einsetzbaren polymerisierbaren Monomeren gehbren 
vorzugsweise solche mit acrylischen und/oder 
25 methacrylischen Gruppen. 

Insbesondere handelt es sich hierbei u. a. urn Ester der 
a-Cyanoacrylsaure, (Meth) acrylsaure, 
Urethan (meth) acrylsaure, Crotonsaure, Zimtsaure, 
Sorbinsaure, Maleinsaure und Itaconsaure mit ein- oder 
30 zweiwertigen Alkoholen; (Meth) acrylamide wie z. B. 

N-isobutylacrylamid; Vinylester von Carbonsauren wie z. B. 
Vinylacetat; Vinylether wie z. B. Butylvinylether ; 
Mono-N-vinyl-Verbindungen wie N-Vinylpyrrolidon ; und Styrol 
sowie seine Derivate. Besonders bevorzugt sind die 
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nachfolgend aufgefUhrten mono- und polyf unktionellen 
(M eth)acryls,ureester und Urethan (meth ) acrylsaureester . 

(a) Monofunktionelle (Meth) acrylate 

Methyl(meth)acrylat, n- oder i-Propyl (meth) acrylat , 

1- oder tert. -Butyl (meth) acrylat und 

2- Hydroxyethyl (meth) acrylat . 



(b) 



10 



15 



20 



25 



Difunktionelle (Meth) acrylate 
Verbindungen der allgemeinen Formel: 

r 1 R 1 

f V 

Ha^-CO-O-fCHa^OCO-C^ 

worin R 1 Wasserstoff oder Methyl 1st und n eine 
positive ganze Zahl zwischen 3 und 20, wie z. B. 
Di (meth) acrylat des Propandiols, Butandiols 
Hexandiols, Octandiols, Nonandiols, Decandrols und 
Eicosandiols, 

Verbindungen der allgemeinen Formel: 

^C-CO-^O-C^-CH^ OCO-C=CH 2 

worin R 1 Wasserstoff oder Methyl ist und n eine 
positive ganze Zahl zwischen 1 und 14, wie z. B. 
Oi (meth) acrylat des Ethylenglycols , Diethylenglycols, 
Triethylenglycols, Tetraethylenglycols , 
Dodecaethylenglycols, Tetradecaethylenglycols , 
Propylenglvcols, Dipropylenglycols und 
Tetradecapropylenglycols; und Glycerindi (meth) acrylat . 
2 2 '-Bis[ P -(y-methacryloxy-P-hydroxypropoxy)- 

D - ™a Ri sohenol-A-dimethacrylat, 
phenylpropan] oder Bis-GMA, Bxsphenoi 
Neopentylglycoldi (meth) acrylat, 2,2'-Dx(4- 
m ethacryloxy P olyethoxyphenyl)propan mit 2 bxs 
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Ethoxygruppen pro Molekul und 1 , 2 -Bis ( 3-methacryloxy-2- 
hydroxypropoxy ) butan. 

(c) Tri- Oder mehrf achf unkt ionelle (Meth ) acrylate 

Trirnethylolpropantri (rneth) acrylat und 
5 Pentaerythritoltetra (meth) acrylat . 

(d) Urethan (meth) acrylate 

Umsetzungsprodukte von 2 Mol hydroxylgruppenhal t igen 
(Meth) acrylatmonomer mit einem Mol Diisocyanat und 
Umsetzungsprodukte eines zwei NCO Endgruppen 
10 aufweisenden Urethanprepolymers mit einem 

methacrylischen Monomer, das eine Hydroxylgruppe 
aufweist, wie sie z. B. durch die allgemeine Formel 
wiedergegeben werden: 

R1 H H R1 

I II I 

CH 2 =C— C— OR2— OC— N— R3— N— C— OR2— OC=CH 2 
II II II II 

o o o o 

15 worin R 1 Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet, 

R 2 eine Alkylengruppe und R 3 einen organischen Rest 
verkorpert . 

Zu ganz besonders vorteilhaft im erf indungsgemafien 
Dentalwerkstof f eingesetzten Monomeren gehoren vor allem 
20 2 , 2-Bis-4- ( 3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy) -phenylpropan 
(Bis-GMA) , 3, 6-Dioxaoctamethylendimethacrylat (TEDMA) , 
und/oder 7 , 7, 9-Trimethyl-4 , 13-dioxo-3, 14-dioxa-5, 12-diaza- 
hexadecan-1, 1 6-dioxy-dimethacrylat (UDMA) . 

Eine Beschreibung der Epoxide ist beispielsweise in 
25 DE 961 48 283 Al gegeben. 

Die Bezeichnung Ormocere beschreibt organisch modifizierte 

Polysiloxane wie sie beispielsweise in DE 41 33 494 C2 oder 

in DE 44 16 857 aufgefuhrt sind und fur Dentalmassen 
verwendet werden kbnnen. 
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Flussigkristalline Dentalrnonomere sind in EP 0 754 675 A2 
beschrieben . 

Oxethane als Dentalrnonomere sind in US 5 750 590 und 
DE 951 06 222 Al beschrieben. 

5 Spiroorthocarbonate werden beispielsweise in US 5 556 896 
beschrieben . 

Die genannten Monomeren werden entweder allein Oder in Form 
einer Mischung von mehreren Monomeren verwendet. 

Der Dentalwerkstof f kann je nach Art des verwendeten 
10 Katalysators heift, kalt und/oder durch Licht 

polymerisierbar sein. Als Katalysatoren fur die 
Heifipolymerisation konnen die bekannten Peroxide wie 
Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert . -Butylperoctoat 
oder tert . -Butylperbenzoat eingesetzt werden, aber auch 
15 a, a 1 -Azo-bis (isobutyroethylester) , Benzpinakol und 
2 , 2 * -Dimethylbenzpinakol sind geeignet . 

Als Katalysatoren fur die Photopolymerisation konnen z. B. 
Benzophenon und seine Derivate sowie Benzoin und seine 
Derivate verwendet werden. Weitere bevorzugte 

20 Photosensibilisatoren sind a-Diketone wie 

9, 10-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 
4 , 4 ' -Dichlorbenzile und 4 , 4 ' -Dialkoxybenzile, Campherchinon 
wird besonders bevorzugt verwendet. Die Verwendung der 
Photosensibilisatoren zusammen mit einem Reduktionsmittel 

25 wird bevorzugt. Beispiele fur Reduktionsmittel sind Amine 
wie Cyanethylmethylanilin, Dimethylaminoethylmethacrylat , 
Triethylamin, Triethanolamin, N , N- Dime thy la nil in, 
N-Methyldiphenylamin, N, N-Dimethyl-sym. -xylidin und 
N, N-3, 5-Tetramethylanilin und 

30 4 - Dime thylaminobenzoesaureethyl ester. 

Als Katalysatoren fur die Kaltpolymerisation werden 
Radikale liefernde Systeme, z. B. Benzoyl- bzw. 
Lauroylperoxid zusammen mit Aminen wie N, N-Dimethyl-sym. - 
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xylidin oder N , N-Dimethyl-p-toluidin verwendet. Es kbnnen 
auch dual hartende Systeme zur Katalyse verwendet werden, 
z. B. Photoinitiatoren mit Aminen und Peroxiden. Als 
Photokatalysatoren kommen auch Mischungen aus 
5 UV-lichthartenden und im Bereich des sichtbaren Lichts 
hartenden Kat a lysatoren in Betracht. 

Die Menge dieser Katalysatoren im Dentalwerkstof f liegt 
ublicherweise zwischen 0,01 bis 5 Gew.-%. 

Vorzugsweise dient der erf indungsgemafte Dentalwerkstof f als 
10 Zahnf ullungsmaterial . Zahnf ullungsmaterialien werden auch 
als Zweikomponentenmaterialien hergestellt, die nach dem 
Anmischen kalt ausharten. Die Zusamrnensetzung ist ahnlich 
wie bei den lichthartenden Materialien, nur wird anstatt 
der Photokatalysatoren in die eine Paste z. B. 
15 Benzoylperoxid und in die andere Paste z. B. N, N-Dimethyl- 
p-toluidin eingearbeitet . Durch Vermischen etwa gleicher 
Telle der beiden Pasten erhalt man ein 

Zahnf ullungsmaterial, welches in wenigen Minuten aushartet. 

Wenn man bei den let ztgenannten Materialien das Amin 
20 weglaftt und als Katalysator z. B. nur Benzoylperoxid 

verwendet, erhalt man einen heifthartenden Dentalwerkstof f , 
der fur die Herstellung eines Inlays bzw. von kiinstlichen 
Zahnen verwendet werden kann . Fur die Herstellung eines 
Inlays wird im Mund des Patienten von der Kavitat ein 
25 Abdruck genommen und ein Gipsmodell hergestellt. In die 

Kavitat des Gipsmodells wird die Paste eingebracht und das 
Ganze wird in einem Drucktopf unter Hitze polymerisiert . 
Das Inlay wird entnommen, bearbeitet und dann im Munde des 
Patienten in die Kavitat einzementiert. 

30 Unter einer Glaskeramik wird im Rahmen der Erfindung ein 
teilkristalliner Stoff verstanden, welcher aus amorphen 
SiQ 2 -Kompartimenten aufgebaut ist, in welche Kompart imente 
aus kristallinen er f indungsgemaften Oxiden eingebettet 
vorhanden sind (siehe auch Ullmann's Encyclopedia of 

35 Industrial Chemistry 5 th Ed., A12, S.433ff). 
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Die Moglichkeit nach Art und Quantitat im Rahmen der 
Erfindung die kristallinen erf indungsgemaften Oxide, welche 
in den amorphen Glasverbund des Fullstoffs (A) eingebaut 
sind, frei auszuwahlen, ist mithin ursachlich dafiir, daft 
5 man den Brechungsindex des Fullstoffs (A) an den 

• Brechungsindex der Polymerumgebung anpassen kann. Erst so 
wird gewahrleistet, daJi der Dentalwerkstof f als ganzes so 
transparent wird, daft er wie gefordert in einera Stuck in 
der Kavitat des Zahnes ausgehartet werden kann. Eine 
10 muhsame sequentielle Auftragung und Aushartung des 

Dentalmaterials kann entf alien. Bevorzugt fur diesen Zweck 
einzusetzende Oxide sind Ti0 2 , Zr0 2 , BaO und W0 3 , ganz 
besonders bevorzugt wird Zr0 2 verwandt. 

Ebenso wie zur Modifikation des Brechungsindex kann auch 
15 die Rontgenopazitat des Fiillstoffes (A) in idealer Weise 
durch Einbettung von kristallinen erf indungsgemaflen 
Oxidkomponenten in die amorphe Glasmatrix eingestellt 
werden. Bevorzugt fur diesen Zweck einzusetzende Oxide sind 
Ti0 2 , Zr0 2 , BaO, besonders bevorzugt wird Zr0 2 eingesetzt. 

20 Als weitere Fiillstoffe (B) kommen alle dem Fachmann 

gelaufigen Fiillstoffe zur Verbesserung der Qualitat des 
Dentalwerkstof fs (Rontgenopazitat, Viskositat, 
Polierbarkeit , Transparenz, Festigkeit, Brechungsindex) in 
Frage. Zur Erzielung einer weiter erhohten Rdntgenopazitat 

25 konnen Fullstoffe eingesetzt werden, welche z. B. in der 
DE-OS 35 02 594 beschrieben sind, wobei deren mittlere 
Primarteilchengrolie 5,0 urn nicht ubersteigen sollte. 
Gegebenenf alls konnen geringe Mengen an mikrofeiner, 
pyrogener oder naftgefallter Kieselsaure als Fullstoff (B) 

30 in den Dentalwerkstof f eingearbeitet werden. 

Als weitere Fullstoffe (B) kommen in Frage: Apatite gemaft 
der EP 0 832 636 und/oder Partikel gemafr der DE 195 08 586 
und/oder DE 41 23 946. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
35 Herstellung des erf indungsgernaften Dentalwer kstof f s . Dieses 
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ist dadurch gekennzeichnet, daft man den Fullstoff (A) vor 
der Zubereitung des Dentalwerkstof f s mit gasformigen oder 
fliissigen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, f lussigkristallinen 
5 Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten 
■ beladt. Optional sind bei der Beladung die oben angegebenen 
Katalysatoren zugegen, die dann ebenfalls in den Poren des 
Fullstoffs {A) imbibiert vorliegen. 

Anschlieftend kann der beladene Fullstoff (A) so in 
10 organische Matrix eingearbeitet werden oder die in dem 
Fullstoff (A) vor der Zubereitung des Dentalwerkstof fs 
befindlichen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomere werden vor der Einarbeitung in deren 
polymerisierte Form iiberf iihrt . 

15 Bevorzugt ist allerdings die Ausf uhrungsf orm, bei der man 
die in dem Fullstoff (A) vor der Zubereitung des 
Dentalwerkstof fs befindlichen polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomere in deren polymerisierte 
Form iiberfuhrt und anschlieftend die Einarbeitung in die 

20 organische Matrix vornimmt . 

Zusatzlich kann der Fullstoff (A) vor der Einarbeitung in 
die Matrix zusatzlich mit bacteriziden Mitteln beladen 
werden oder chemisch modifiziert werden. Es gilt 
diesbezuglich das weiter oben zu diesem Punkt Ausgefiihrte. 

25 Das Beladen des Fullstoffs (A) erfolgt also bevorzugt durch 
Behandlung des mikro- und/oder mesoporosen glaskeramischen 
Fullstoffs (A) mit einem Dampf oder Gas sowie alternativ 
mit fliissigen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
oben beschriebenen Monomeren und ggf. den ebenfalls oben 

30 beschriebenen Katalysatoren. Arbeitet man den beladenen 

Fullstoff jetzt in die organische Matrix ein, so kann sich 
bei der folgenden Polymerisation das Monomer in den Poren 
mit dem aufterhalb des Fullstoffs (A) befindlichen Monomer 
zu einem Durchdringungsgef uge verbinden. Dieser Vorgang 

35 erfolgt ebenfalls bei der oben als bevorzugt beschilderten 
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sequent iellen Polymerisation von Beladungsmaterial und 
Matrix. Durch das sich im Fullstoff (A) ausgebildete 
polymere Netzwerk, welches exoseitig mit dem Bindemittel 
des Dentalwer kstof f s chemisch verbunden ist, wird 
5 gewahrleistet , daft sich eine uberaus starke physikalische 
Bindung zwischen dem Fullstoff (A) und dem Bindemittel des 
Dentalwerkstof f s ausbildet, welche durch Hydrolyse nicht 
mehr zerstdrt werden kann . Gleichsam erhalt man einen 
Dentalwerkstof f, der sich durch eine besondere 

10 Abrasionsf estigkeit bei gleichzeitig hoher Biegef estigkeit 
auszeichnet, die von vergleichbaren Dentalwer kstof fen des 
Standes der Technik nicht erreicht wird. Auch wird damit 
die Spaltung zwischen den organischen Partikeln und der 
organischen Matrix fast ganzlich unterdriickt. Dies steigert 

15 die Haltbarkeit der erf indungsgemaften Dentalmassen, da eine 
mit der Zeit einsetzende hydrolytische Spaltung der Bindung 
zwischen organischen und anorganischen Bestandteilen wie 
von den Materialien des Standes der Technik bekannt nicht 
mehr auftreten kann. 

20 Ein weiterer Aspekt der Erfindung beschaftigt sich mit 
porosen Glaskeramiken, welche mit polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren oder mit deren 
polymerisierter Form beladen sind. Durch deren 
Bereitstellung gelingt es, in einem preiswerten Verfahren 

25 Fiillstoffe fur Dentalwerkstof fe zur Verfugung zu stellen, 
welche den Materialien des Standes der Technik uberlegen 
sind. Bevorzugt setzt man fur diesen Zweck pordse 
Glaskeramiken ein, welche eine PorengrdJie von > 1 nm und 

< 1000 nm aufweisen, deren Part ikelgrofte zwischen 10 und 
30 30 urn betragt und die ein Porenvolumen von > 500 mm 3 /g und 

< 1500 mm 3 /g besitzen. Der kristalline Anteil der 
Glaskeramik besteht bevorzugt aus Oxiden der Metalle der 
1.-4. Hauptgruppe und/oder aus Oxiden der Metalle der 
Nebengruppen . Diese Oxide sind in der Glaskeramik zu einem 

35 Anteil von 1-50 Gew.-%, bezogen auf die Glaskeramik, 

enthalten. Ansonsten gilt bezuglich der Glaskeramik das fur 
den Fullstoff (A) Gesagte. 
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In einem nachsten Aspekt betrifft die Erfindung eine pordse 
Glaskeramik, deren Porenvolumen zwischen 500 mm 3 /g und 
1500 mm 3 /g betragt. Erf indungsgemaB bevorzugt weist diese 
eine Porengrdfte von > 1 nm und < 1000 nm auf. Die 
5 Partikelgrolie der Keramik kann bevorzugt zwischen 10 und 
30 um liegen. Sie ist neben ihrem amorphen Si0 2 -Anteil aus 
kristallinen Bereichen aufgebaut, die aus Oxiden der 
Metalle der 1.-4. Hauptgruppe sowie aus Oxiden der 
Nebengruppenmetalle bestehen. Der Anteil dieser Oxide am 
10 glaskeramischen Kdrper betragt zwischen 1 und 50 Gew.-%. 
Ansonsten gilt bezuglich der porosen Glaskeramik das fiir 
die beladene Glaskeramik Gesagte. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung richtet sich auf ein 
erf indungsgemaftes Verfahren zur Herstellung der 
15 Glaskeramiken, bei dem man die Glaskeramik durch Vermischen 
eines walirigen Si02~Sols und einer oder mehrerer waftriger 
Sole von Oxiden der Metalle der 1. bis 4. Hauptgruppe sowie 
von Oxiden der Metalle der Nebengruppen herstellt. 

Bevorzugt kann man dem Solgemisch zusatzlich 0-20 Gew.-%, 

20 bezogen auf das Solgemisch, einer waftrigen Losung eines 
Salzes hinzufugen. Als Salze konnen im Prinzip alle dem 
Fachmann fiir diesen Zweck in Frage kommenden Metallsalze 
verwendet werden. Bevorzugt sind Metallsalze wie 
Alkalinitrate und/oder -acetate sowie Nitrate der Metalle 

25 der Nebengruppen einzusetzen. Die Zugabe der Ldsungen von 
Metallsalzen zur Solmischung ermoglicht die Herstellung von 
Pulvern mit hoher Festigkeit. Salze beeinflussen aber auch 
die Oberf lachenchemie der resultierenden Pulver, was fiir 
viele Verwendungszwecke (Katalysatoren) von entscheidender 

30 Bedeutung ist. Aufierdem bestimmen sie in hohem Mafie das 
Verhalten der Pulver wahrend der nachf olgenden 
Temperaturbehandlung . Es ist so beispielsweise mdglich 
Teilchen aufzubauen, welche einen chemischen Gradienten der 
Zusammensetzung von Innen nach AuJien aufweisen und so 

35 Keramikpulverkdrner entstehen, bei denen Hiille unci Kern 

andere chemische und physikalische Eigenschaf ten aufweisen. 
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Ebenso kann der Solmischung ggf. 0-10 Gew.-I (bezogen auf 
das Gemisch) an organischen Losungsmi t teln zufugt werden . 
Als bevorzugt einzuset zende organische Losungsmittel sind 
kurzkettige Alkohole, kurzkettige Sauren und chelatbildende 
5 Losungsmittel wie Acet ylacetonat zu nennen. 

Anschlieftend wird das Solgemisch irn Gasstrora getrocknet. 
Bevorzugt wird das Solgemisch spruhgetrocknet . Im Prinzip 
kbnnen jedoch auch andere, dem Fachmann bekannten 
Trocknungsprozedere wie beispielsweise die Lyophilisation 
10 zur Herstellung der Glaskeramik dienen. 

Abschlieftend wird spruhgetrocknetes Solgemisch bei > 800°C 
und < 1300°C calciniert. 

Die beladene oder unbeladene porbse Glaskeramik kommt 
bevorzugt in Dentalwerkstof f en zum Einsatz. 

15 Die Herstellung von Keramikpulvern mit den oben genannten 
Eigenschaf ten erfordert die Verwendung unterschiedlicher 
Precursoren, die jeweils ein Hauptmerkmal des 
resultierenden Pulvers dominant beeinf lussen. 

Als Precursoren werden ein Oxid des Siliziums, mindestens 
20 ein weiteres Oxid der Metalle der 1. bis 4. Hauptgruppe 
oder der Nebengruppenmetal le und eventuell ein Salz 
gewahlt . 

Als Siliziumoxide eignen sich z.B. auf pyrolytischem Wege 
hergestellte Pulver. Sie werden in einem waftrigen 

25 Losungsmittel suspendiert, so daft ein Sol entsteht. Bei 

geeigneter Wahl der Ausgangssole entstehen Granulate, deren 
Verhaltnis der Porenweiten d 10 und d 9 o die Zahl 2,5 nicht 
ubersteigt . di 0 bezeichnet dabei die Porenweite, die der 
Anteil von 10 Vol-% der groftten Poren nicht unterschreitet , 

30 und dgo bezeichnet die Porenweite, die der Anteil von 
90 Vol-% der groftten Poren nicht unterschreitet. 

Als Oxide, die fur die Einstellung der physikalischen und 
chemischen Eigenschaf ten verantwort lich sind, konnen alle 
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Oxide verwendet werden, die als Suspension nicht 
agglomerierter, nanoskaliger Teilchen hergestellt werden 
konnen. Hier eignen sich vor allem Sole, die durch 
Hydrolyse- und Kondensationsreakt ionen von Metallsalzen und 
5 -alkoholaten entstehen. 

Losungen von Metallsalzen konnen als dritte Komponente 
zugegeben werden. Sie ermdglichen die Herstellung von 
Glaskeramiken mit hoher Festigkeit. 

Die Keramikpulver werden hergestellt, indem das waftrige Sol 
10 eines Oxids des Siliziums mit definiert agglomerierten 

Primarteilchen, das keinen oder nur einen geringen Anteil 
organischer Zusatze enthalt, mit dem oder den Solen andere 
Oxide und den Salzldsungen vermischt und dann im heiften 
Gasstrom durch Losungsmittelentzug verfestigt wird. Hierfur 
15 eignet sich der Sprtihtrocknungsprozefi . Mit Hilfe einer 

nachf olgenden Temperaturbehandlung konnen agglomeratf reie 
Keramikpulver mit kugelf ormigen Kornern, einstellbarem 
Porenvolumen und hoher Festigkeit hergestellt werden. 

Die hierin vorgestellten erf indungsgemaiien Dentalwerkstof f e 
20 sind aufgrund der preiswert herzustellenden und dennoch 
nicht minder vorteilhaf ten glaskeramischen Fullstoffe (A) 
in okonomisch akzeptabler Weise zu bereiten. 

Durch das Auffinden der neuen pordsen Glaskeramiken bzw. 
Fullstoffe (A) als Komponenten in neuen Dentalwerkstof fen 
25 erhalt man mithin annehmbare {im Hinblick auf 

Bearbeitbarkeit , modische Akzeptanz, Festigkeit, 
Abrasionsf estigkeit , Pol ymerschrumpf , Kaltbarkeit, Preis 
etc . ) • Alternativen gegenuber den im Kaubereich immer noch 
grdfttenteils eingesetzten Amalgamen. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 



Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Ultraturrax wird AEROSIL® 200 (Degussa AG) 
in Wasser eingearbeitet , so daft eine Suspension entsteht. 
5 Dieses Sol wird 2 Tage auf einem Schuttler bewegt . Das 
Si0 2 -Sol wird danach mit den unten genannten Solen 
vermischt, so daft die in der Tabelle genannten 
Masseverhaltnisse der Feststoffe resultieren. 

Ein Zirkonoxidsol wird hergestellt, indem man eine 
10 essigsaure Zirkoniumacetatldsung erwarmt, bis die Gelierung 
eintritt. Durch geeignete Wahl des pH-Wertes und 
Temperaturerniedrigung laftt sich das Gel wieder 
peptisieren, so daft ein Sol mit isolierten Zr0 2 -Teilchen 
entsteht, deren Durchmesser kleiner als 30 ran sind. Das Sol 
15 ist transparent. Der pH-Wert muft so eingestellt werden, daft 
beim Vermischen mit dem Si0 2 -Sol keine spontane Gelierung 
eintritt . 

Ein Titanoxidsol wird hergestellt, indem man eine basische 
waftrige Losung von Titan ( IV) -bis- (ammoniumlactat ) dihydroxid 
20 erwarmt, bis erste Opaleszenz auftritt. Das Sol bleibt auch 
bei der Lagerung weitgehend transparent. Der pH-Wert muft so 
eingestellt werden, daft beim Vermischen mit dem Si0 2 -Sol 
keine spontane Gelierung eintritt. 

Durch Spruhtrocknung der Solmischungen und anschlieftender 
25 Calcinierung lassen sich Pulver der unten genannten 

Zusammensetzungen herstellen. Pulver, die ausschlieftlich 
mit Hilfe des Si0 2 -Sols hergestellt wurden, sind zum 
Vergleich mit aufgenommen. 

Die Spruhtrocknung erfolgt bei Temperaturen kleiner 200 °C 
30 bei konstantem Durchfluft. 
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Masseanteil 
Zr0 2 


Masseanteil 
Si0 2 


Br echungs index 
n 0 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


0 


100 


1, 472 (2) 


2,26(1) 


10 


90 


1, 509 (2) 


2,39 (1) 


30 


70 


1,59(1) 


2, 70 (1) 


50 


50 


1, 68 (1) 


3,23(1) 



Beispiel 2 

Die Herstellung der unten genannten Pulver entspricht 
weitgehend der in Beispiel 1 genannten, es wird jedoch zur 
5 Herstellung des Si0 2 -Sols zum einen AEROSIL® 200 

(Degussa AG) und zum anderen AEROSIL® 90 (Degussa AG) 
verwendet. Die Porenweiten, die durch das verwendete 
AEROSIL® bestimmt werden, bleiben auch bei Zusatz von Zr0 2 
erhalten . 



Masseanteil 
Zr0 2 


Masseanteil 
Si0 2 


AEROSIL®- 
Art 


Calcinierungs- 
temperatur 
(°C) 


Porenweite 
(nm) 


0 


100 


AEROSIL® 90 


1100 


62 (2) 


10 


90 


AEROSIL® 90 


1100 


60(2) 


0 


100 


AEROSIL® 
200 


1050 


32(2) 


10 


90 


AEROSIL® 
200 


1050 


32 (2) 
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Beispiel 3 

Durch eine Variation der Calcinierungstemperatur bzw. der 
Calcinierungszeit laBt sich das Porenvolumen uber einen 
groften Bereich bei weitestgehender Konstanz der Porenweiten 
5 variieren, wie aus der untenstehenden Tabelle beispielhaft 
fur ein Pulver mit 10 Gew.-% Zr0 2 zu entnehmen ist. Eine 
Variation der Calcinierungszeit fuhrt zu einem ahnlichen 
Verhalten . 



^3 



Calcinierungs- 
temperatur 
CO 


Calcinierungs- 
zeit 
<h) 


Porenvolumen 
(mm 3 /g) 


Porenweite 
(nm) 


Spez. 
Oberflache 
(m 2 /g) 


900 


5 


n.b. 


35(2) 


n.b. 


1000 


5 


1279 (64) 


33(2) 


125 


1050 


5 


881 (44) 


32 (2) 


115 


1100 


5 


287 (15) 


25(2) 


52 



10 

Beispiel 4 

Durch die Verwendung von Metallsalzen zusatzlich zu den in 
Beispiel 2 genannten Ausgangsstof f en kann beispielsweise 
die Calcinierung gesteuert werden. Ein Beispiel fur die 
15 Porencharakteristik, wie sie fur eine Glaskeramik mit 10 % 
Zr0 2 und 90 % Si0 2 bei Zusatz von Natriumnitrat zu 
beobachten ist, liefert die untenstehende Tabelle. 
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Zusatz von 
Natrium- 
nitrat 


Calcinie- 

rungs- 
temperatur 
(°C) 


rungszeit 
(h) 


(mmVg ) 


(nm) 


Oberf lache 
<m 2 /g) 


nein 


900 


5 


n.b. 


35 (2) 


n.b. 


nein 


1000 


5 


1279(64) 


33 (2) 


125 


ja 


900 


5 


n.b. 


31 (2) 


n.b. 


ja 


1000 


5 


172 


20(2) 


40 



Die beschriebenen porosen Fullstoffe werden zu Dental- 
Fullungswerkstoffen weiterverarbeitet . Dazu werden die; 
5 mit weiteren Komponenten vermischt, wie in Beispiel 5 
beschrieben. Die Bestimmung der Biegef estigkeit und de; 
E-Moduls erfolgt im 3-Punkt-Biegeversuch . Einzelheiten 
Probengeometrie und dem Pruf verf ahren sind der Norm IS< 
4049:1988 zu entnehmen. 



10 Beispiel 5: 

In 47,13 g einer Monomermischung, bestehend aus 35 Teilen 
Bis-GMA, 35 Teilen UDMA und 30 Teilen TEGDMA, werden 
52,87 g des silanisierten porosen Fullstoffes aus 
Beispiel 2 zusammen mit 0,034 Gew.-I Campherchinon unter 
15 Vacuum von 200 rnbar eingearbeitet . Die entstehende Paste 
wird mit Licht (Degulux®) ausgehartet. Biegef est igkeit : 
92 ± 6 MPa, E-Modul: 4765 ± 89 MPa . 
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Vergleichsbeispiel Dentalwer kstof f : 

Der Vergleich zum Stand der Technik bezieht sich auf das 
Produkt Solitaire der Fa. Kulzer. Dieses Material enthalt 
ca. 30 Gew.-% eines porosen Fiillstoffes, bestehend aus 
5 100 % Si0 2 sowie zusatzlich zur Verstarkung noch ca. 
30 Gew.-% kompakter Glaspartikel einer mittleren 
Parti kelgrofte von 0,7 pm. Die Messung der 

Festigkeitseigenschaf ten erfolgte in oben beschriebener Art 
und Weise. Biegef estigkeit : 51 ± 6 MPa, 
10 E-Modul: 2765 ± 89 MPa. 
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Pa tent an sp ruche : 

1. Dentalwerkstof f auf Basis von polymer isierbaren, 
beispielsweise ethylenisch ungesatt igten Monomeren, 
Epoxiden, Ormoceren, f lussigkristallinen Monomeren, 
Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten als 
Bindemittel , eines Katalysators fur die Kalt-, HeiE- 
und/oder Photopolymerisat ion und bezogen auf den 
Dentalwerkstof f 20-70 Gew.-% eines anorganischen 
Fiillstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstof f 
0-60 Gew.-% von weiteren Fiallstoffen (B) sowie 0-2 
Gew. -% von weiteren ublichen Zuschlagstof f en, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

dafi der anorganische Fiillstoff (A) eine porose 
Glaskeramik ist, deren Mikro- und/oder Mesoporen mit 
polymer isierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
Epoxiden, Ormoceren, f lussigkristallinen Monomeren, 
Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten oder mit 
deren polymer is ierter Form beladen sind. 

2. Dentalwerkstof f nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

daft die Porengroile des Fiillstoffs (A) grofler als 10 nm 
und kleiner als 100 nm ist. 

3. Dentalwerkstof f nach Anspruch 1 und/oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali die Partikelgrofie des Fiillstoffs (A) zwischen 10 
und 30 urn betragt. 

4 . Dentalwerkstof f nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali das Porenvolumen des Fiillstoffs (A) grdfter als 
500 mm 3 /g und kleiner als 1500 mra 3 /g ist. 
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5. Dentalwerkstof f nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft der Fiillstoff (A) Oxide der Metalle der 1. bis 4. 
5 Hauptgruppe sowie Oxide der Metalle der Nebengruppen 

enthalt. 



6. Dentalwerkstof f nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Oxide einzeln oder im Gemisch zwischen 1 und 
10 50 Gew.-% im Fiillstoff (A) vorhanden sind. 



7 . Dentalwerkstof f nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft im auspolymerisierten Zustand das Verhaltnis der 
15 Gew.-Teile von Polymer zu Fiillstoff (A) zu Fullstoffen 

(B) bei Dentalfullungen im Verhaltnisbereich von 30-50 
zu 30-60 zu 5-20 liegt (in Summe 100) . 

8 . Dentalwerkstof f nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daft der Fiillstoff (A) zusatzlich mit bacteriziden 
Mitteln beladen ist. 



9. Dentalwerkstof f nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

daft die Oberflache des Fullstoffs (A) und/oder (B) 
chemisch modifiziert ist. 



10. Verfahren zur Herstellung eines Dentalwerkstof fs nach 
Anspruch 1, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daft man den Fiillstoff (A) vor der Zubereitung des 
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Dentalwerkstof f s mit gasfdrmigen polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren beladt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Dentalwerkstof fes nach 
Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi man den Fullstoff (A) vor der Zubereitung des 
Dentalwerkstof fs mit fliissigen polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren beladt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 
bis 11, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft man die in dem Fullstoff (A) vor der Zubereitung 
des Dentalwerkstof fs befindlichen polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomere in deren 
polymerisierte Form iiberfiihrt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 
bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi man den Fullstoff (A) zusatzlich mit bacteriziden 
Mitteln beladt. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 
bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi man die Oberflache des Fiillstoffs (A) und/oder (B) 
chemisch modifiziert. 

15. Mit polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder mit deren polymerisierter Form beladene 
porose Glaskeramik. 
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16. Porose Glaskeramik nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Porengrolie der Glaskeramik grofter als 1 nm und 
kleiner als 1000 nm ist . 

5 ■ 17. Porose Glaskeramik nach Anspruch 15 und/oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Partikelgrofte der Glaskeramik zwischen 10 und 
30 um betragt. 

18. Porose Glaskeramik nach einem oder mehreren der 
10 Anspruche 15 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft das Porenvolumen der Glaskeramik grofter als 
150 mm 3 /g und kleiner als 1500 mm 3 /g ist. 

19. Porose Glaskeramik nach einem oder mehreren der 
15 Anspruche 15 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft die Glaskeramik Oxide der Metalle der 1. bis 4. 
Hauptgruppe sowie Oxide der Metalle der Nebengruppen 
enthalt . 

20 20. Porose Glaskeramik nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Oxide einzeln oder im Gemisch zwischen 1 und 
50 Gew.-% in der Glaskeramik vorhanden sind. 

21. Porose Glaskeramik mit einem Porenvolumen von grofter 
25 als 150 mm 3 /g und kleiner als 1500 mm 3 /g. 

22. Porose Glaskeramik nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Porengrofte der Glaskeramik grofter als 1 nm und 
kleiner als 1000 nm ist. 
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23. Porose Glaskeramik nach Anspruch 21 und/oder 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Partikelgrofte der Glaskeramik zwischen 10 und 
30 um betragt. 

5 24. Porose Glaskeramik nach einem oder mehreren der 
Anspruche 21 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Glaskeramik Oxide der Metalle der 1. bis 4. 
Hauptgruppe sowie Oxide der Metalle der Nebengruppen 
10 enthalt. 



25. Porose Glaskeramik nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Oxide einzeln oder im Gemisch zwischen 1 und 
50 Gew.-% in der Glaskeramik vorhanden sind. 

15 26. Verfahren zur Herstellung der porosen Glaskeramik nach 
Anspruch 21, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft man die Glaskeramik durch Vermischen eines waftrigen 
Si02-Sols und eines oder mehrerer Sole von Oxiden der 
20 Metalle der 1. bis 4. Hauptgruppe sowie von Oxiden der 

Metalle der Nebengruppen herstellt . 



27. Verfahren nach Anspruch 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man dem Gesamtsol eine waftrige Losung eines Salzes 
25 hinzufugt. 

28. Verfahren nach Anspruch 26 und/oder 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft man dem Solgemisch 0-10 Gew.% (bezogen auf das 
Solgemisch) an organischen Losungsmitteln zufugt. 
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29. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 26 
bis 28, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft man das Solgemisch spriihtrocknet . 

5 30. Verfahren nach Anspruch 29, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft man das spruhgetrocknete Solgemisch bei > 800°C und 
< 1300°C calciniert. 

Verwendung der porosen Glaskeramiken nach Anspruch 21 
in Dentalwerkstof f en nach Anspruch 1. 

Verwendung der porosen Glaskeramik nach Anspruch 21 zum 
Beladen mit polymerisierbaren, ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen . 

33. Verwendung der porosen Glaskeramik nach Anspruch 15 in 
15 Dentalwerkstof fen nach Anspruch 1. 
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